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Faserverstarkter Keramik-Werkstoff 

Die Erfindung betrifft faserverstarkte Keramikwerkstoffe, die als Material fur Bremsbelage in 
Kombination mit Bremsscheiben mit keramischen Reibschichten geeignet skid. 

Organisch gebundene Bremsbelage, die in Kombination mit Bremsscheiben aus GuBeisen 
angewendet werden, sind wegen der hdheren Temperaturen beim Bremsen in Verbindung mit 
Bremsscheiben mit keramischen Belagen nicht geeignet. 

Eine Reibpaarung, in der dasselbe Material fur die Belage wie fur die Reibschicht der Bremsscheibe 
verwendet wird, hat den Nachteil, daB dadurch die Scheibe im gleichen MaB verschleiBt wie die 
Belage; dies schlieBt eine Verwendung der Bremsscheibe iiber die gesamte Betriebsdauer des diese 
enthaltenden Aggregats aus. 

Aus der EP-A 1 013 956 ist eine Bremseinheit bekannt, in der eine Bremsscheibe aus einem Metall- 
Keramik-Verbundwerkstoff, deren Reibflache eine Vickers-Harte (HV 0,5) von 1600 bis 2500 
aufweisen muB, mit einem Reibbelag mit einem Reibwert von 0,3 bis 0,5 kombiniert wird, und die 
Befestigungselement und der Bremsscheibentopf aus rostfreiem Material sein miissen. 

Demgegeniiber besteht die Aufgabe darin, Werkstoffe fur Bremsbelage bereitzustellen, die eine 
hohere VerschleiBfestigkeit auch bei erhohter Temperatur haben, und die sich nicht negativ auf das 
VerschleiBverhalten der damit kombinierten Bremsscheibe auswirken. Dabei soil das Material der 
Bremsbelage im Betrieb einen groBeren VerschleiB als die Reibschicht der Scheibe zeigen, und die 
Zusammensetzung (Matrix, Verstarkungsfasern) soli variabel sein und sich auf den vorgesehenen 
Verwendungszweck in einfacher Weise anpassen lassen. 

Die Aufgabe wird gelost durch einen faserverstarkten Keramik-Werkstoff, dessen Verstarkungs- 
fasern in Form von Geweben, Kurzfasern und/oder Langfasern vorliegen, wobei die Massenanteile 
der Fasern in Form von Geweben, Kurzfasern und Langfasern sich verhalten wie 0 bis 35 zu 25 bis 
80 zu 0 bis 45, bevorzugt 2 bis 30 zu 30 bis 75 zu 5 bis 40. Zumindest ein Teil der 
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Verstarkungsfasern, namlich bevorzugt mindestens 10 % der Masse der Verstarkungsfasern, 
besonders bevorzugt mindestens 25 %, und insbesondere mindestens 50 %, weist mindestens eine 
Schutzschicht auf aus Kohlenstoff erzeugt durch Pyrolyse von darauf abgeschiedenen Harzen oder 
Pechen, Borverbindungen oder Phosphorverbindungen oder Kombinationen hiervon. Die 
Verstarkungsfasern sind insbesondere Kohlenstoff as em, bevorzugt solche mit mindestens einer 
Schutzschicht aus Kohlenstoff, erzeugt durch Pyrolyse von darauf abgeschiedenen Harzen oder 
Pechen, Borverbindungen oder Phosphorverbindungen, Verbindungen, die Bor und Phosphor 
sowie gegebenenfalls dritte Elemente enthalten, oder Kombinationen hiervon. Derartige 
beschichtete Kohlenstoff as ern werden im folgenden als "konditionierte Fasern" bezeichnet. Es ist 
weiter bevorzugt, daB die eingesetzten Kurzfasern zu mindestens 50 % konditionierte Fasern sind. 
Ebenso ist bevorzugt, daB mindestens 50 % der Langfasern konditionierte Fasern sind, wobei der 
Anteil jeweils der Massenanteil ist. Es konnen jedoch auch Siliciumcarbidfasern, Siliciumcarbid- 
Nitrid-Fasern sowie Fasern aus Verbindungen von Silicium, Bor, Kohlenstoff und Stickstoff in 
beliebigen Verhaltnissen eingesetzt werden, die ebenfalls beschichtet sein konnen. 

Als Kurzfasern werden Fasern mit einer Lange von bis zu 5 mm bezeichnet, Langfasern sind 
Fasern, deren Lange mindestens 5,1 mm betragt, bevorzugt mindestens 6 mm und insbesondere 
mindestens 7,5 mm. 

Die Matrix der erfindungsgemaBen Werkstoffe enthalt im Fall von den sogenannten CFC- 
Werkstoffen ("carbon fibre reinforced carbon", CFRC) Kohlenstoff, oder bevorzugt carbidische 
Keramiken, besonders bevorzugt Siliciumcarbid, gegebenenfalls in Mischung mit nicht 
umgesetztem Kohlenstoff und Silicium. Weiter kann die Matrix anorganische Polymere enthalten, 
wie beispielsweise Polysilazane, substituierte Polysilazane, deren Substituenten bevorzugt Bor 
und/oder Phosphor sind. 

Bevorzugt enthalt die Matrix im Fall von Siliciumcarbidkeramiken Massenanteile von 20 bis 99,8 % 
SiC, 0,1 bis 40 % Silicium und 0,1 bis 70 % Kohlenstoff. Besonders bevorzugt sind Massenanteile 
von 25 bis 80 % SiC, 5 bis 25 % Si und 5 bis 65 % C. Weitere Bestandteile konnen Si0 2 (1 bis 
20 %), lamellares Bornitrid (0,5 bis 20 %), Mangansulfid (0,5 bis 20 %) und MetaUsilicide (0,5 bis 
20 %) sein. In bevorzugter Weise werden die genannten Stoffe in solchen Mengen eingesetzt, daB 
sich die genannten Massenanteile zu 100 % summieren. 
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Die Massen von Verstarkungsfasern und Matrix in den erfindungsgemaBen Werkstoffen verhalten 
sich wie 5 bis 50 zu 95 bis 50, bevorzugt 10 bis 45 zu 90 bis 55; insbesondere 20 bis 40 zu 80 bis 
60. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der keramischen Verbundwerkstoffe, 
wobei eine Formmasse enthaltend Vers tarkungs fasern und carbonisierbare Stoffe ausgewahlt aus 
duro- und thermoplastischen Kunststoffen, Harzen und Pechen sowie gegebenenfalls Gewebe von 
Verstarkungsfasern zu Formkorpern (Griinkorpern) geformt werden. Diese Formung wird 
bevorzugt durch Pressen vorgenommen. Es ist bevorzugt, daB die Formmasse Verstarkungsfasern 
in Form von Kurzfasern, Langfasern oder deren Mischungen sowie gegebenenfalls Geweben 
enthalt, wobei der Massenanteil dieser Verstarkungsfasern in der Formmasse 5 bis 50 % betragt. 

Als carbonisierbar werden solche Stoffe bezeichnet, die beim Erhitzen unter AusschluB von 
Sauerstoff auf eine Temperatur von ca. 750 bis ca. 1100 °C Kohlenstoff bilden, wobei die Masse 
des gebildeten Kohlenstoffs mindestens 10 % der Masse des eingesetzten Stoffes betragt. 

Die Griinkorper werden anschlieBend bei den angegebenen Temperaturen zu porosen 
faserverstarkten Kohlenstoff-Korpern gebrannt, die direkt als Werkstoffe fur Bremsbelage 
verwendet werden konnen. In einer bevorzugten Aus fuhrungs form werden die porosen 
Kohlenstoff-Korper bei einer Temperatur, die mindestens so hoch ist wie die Schmelz temperatur 
von Silicium, mit flussigem Silicium oder einer Silicium enthaltenden Legierung infiltriert, wobei 
der Kohlenstoff zumindest teilweise zu Siliciumcarbid umgesetzt wird. Geeignete Sihcium-haltige 
Legierungen sind insbesondere Ferrosilicium, Legierungen von Silicium mit anderen Metallen der 
Eisengruppe, mit Chrom, Molybdan, Titan, Vanadium, Aluminium und Magnesium. 

Die Gewebe werden so in den erfindungsgemaBen Werkstoffen orientiert, daB ihre Flache 
vorzugsweise parallel zu der mit dem Belag in Kombination stehenden Reibschicht ist. Bevorzugt 
werden mindestens 20 % der Flachen der Gewebe so ausgerichtet, daB ihre Flache parallel zu den 
Reibschichten ist. 

Bevorzugt werden die fur die Bremsbelage verwendeten keramischen Verbundwerkstoffe mit 
einem Oxydationsschutz versehen, d. h. sie werden vor der letzten thermischen Behandlung 
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(Brennen zum porosen Kohlenstoff-Korper oder Infiltrieren mit geschmolzenem Silicium oder 
einer dieses enthaltenden Legierung) mit einer waBrigen Losung eines Salzes oder einer Mischung 
von Salzen getrankt, die bei erhohter Temperatur ein Glas bilden. Bevorzugt dafiir werden 
Phosphate, Silicate, Aluminate und/oder Borate von Alkalimetallen, Erdalkalimetallen oder 
Erdmetallen. 

In einer anderen bevorzugten Aus mhrungs form werden die keramischen Verbundwerkstoffe nach 
dem Brennen zum porosen Kohlenstoff-Korper oder nach dem Infiltrieren mit geschmolzenem 
Silicium oder einer dieses enthaltenden Legierung mit Metallen infiltriert, wobei bevorzugt 
zumindest ein Massenanteil von 1 %, bezogen auf die Masse der Verbundwerkstoffe, als nicht 
weiter umgesetztes Metall zuriickbleibt, das gegebenenfalls bei thermischer Beanspruchung des 
Belagmaterials mit dem Sauerstoff der Luft unter Bildung von Oxiden oder Mischoxiden 
gemeinsam mit anderen Bestandteilen des Verbundwerkstoffes reagieren kann und so den 
oxydativen Angriff auf andere Bestandteile des Verbundwerks toffs unterdrucken kann. Bevorzugt 
werden hierbei als Metalle Kupfer, Silber, Aluminium, Titan und die Elemente der Eisengruppe. 

Werden Verbundwerkstoffe gemaB diesen bevorzugten Verfahrensweisen hergestellt, so enthalt 
deren Matrix einen Massenanteil von 0,1 bis 25 % an einer aus dem Salz gebildeten Glasphase oder 
einen Massenanteil von 0,1 bis 20 % der durch Infiltration eingebrachten Metalle. 

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, daB durch die Kondirionierung der eingesetzten 
Verstarkungsfasern, insbesondere der Carbonfasern, ein pseudoduktiler Reibkorper aus 
faserverstarkter Keramik geschaffen wird, der sich dem Tribopartner (hier die mit dem Belag in 
tribologischer Paarung stehende Reibscheibe) in weit besserer Weise mechanisch anpassen kann 
und flachig anstatt nur punktuell anliegt. Durch die dadurch vergroBerte Kontaktflache erhoht sich 
der Reibwert der Tribopaarung und der VerschleiB durch Abrasion und Tribooxidation vermindert 
sich betrachtlich. Die Ausbildung von sogenannten "Hot spots" wie im Fall der vorwiegend 
punktuellen Beriihrung wird nicht mehr beobachtet. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele erlautert. 
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Beispiel 1 

Eine Mischung aus Massenanteilen von 40 % konditionierten Carbonfasern, die jeweils zur Halfte 
in Form von Kurzfasern mit einer mittleren Lange von 3 mm und einem Durchmesser von 8 bis 
10 um und von Langfasern mit einer mitderen Lange von 50 mm und einem mitderen 
Durchmesser von 8 bis 10 um vorlagen, 20 % Petrolkoks mit einem mitderen Teilchendurchmesser 
von maximal 45 um, 30 % einer Phenolharz-Zusarnmensetzung (Novolak, ®Bakelite SP 222, mit 
einer B-Zeit nach DIN ISO 8987 A bei 150 °C von 120 s und einem Massenanteil an 
Hexamethylentetramin von 9 %), 1 % Mangansulfid, 0,5 % lamellarem Bornitridpulver mit einer 
mitderen TeilchengroBe von maximal 45' um, 1,5 % natiirlichem Graphit (Graphitbergbau 
Kaisersberg, TeilchengroBe unter 45 um) und 7 % Pech (®Carbores, Rutgers, Steinkohlenteerpech 
mit hoher Kohlenstoffausbeute, Erweichungstemperatur iiber 220 °C) wurde in einem Mischer 
innig miteinander vermischt, diese Mischung wurde mit Hilfe einer hydraulischen Presse auf eine 
Dicke von 20 mm verpreBt und danach in einem Ofen unter LuftabschluB funf Stunden auf 700 °C 
erhitzt. Die resultierenden plattenformigen Formteile wurden gemaB der gewunschten Endkontur 
bearbeitet, jeweils auf Tragerplatten aus Keramik und Metall aufgebracht und planparallel zur 
unteren Ebene des Tragers geschliffen. 

Beispiel 2 

Eine Mischung aus 45 % konditionierten Carbonfasern, die jeweils zur Halfte in Form von 
Kurzfasern mit einer mitderen Lange von 4 mm und einem Durchmesser von 8 bis 1 0 urn und von 
Langfasern mit einer mitderen Lange von 50 mm und einem mitderen Durchmesser von 8 bis 
10 um vorlagen, 10 % Petrolkoks mit einer mitderen KorngroBe von unter 45 um), 35 % einer 
Phenolharz-Zusammensetzung (Novolak, ® Bakelite SP 222, wie oben), 1 % Siliciumcarbidpulver 
mit einer KorngroBe von unter 45 um, 0,5 % lamellarem Bornitridpulver mit einer KorngroBe von 
unter 45 um, 3,5 % Graphitpulver (Graphitbergbau Kaisersberg, mit einer KorngroBe von unter 
45 um) und 5 % Pech (©Carbores, Rutgers, wie oben) wurden in einem Mischer innig miteinander 
vermischt und mit Hilfe einer hydraulischen Presse zu Platten mit einer Dicke von 20 mm verpreBt 
und anschlieBend in einem Ofen unter LuftabschluB funf Stunden auf 700 °C erhitzt. Die 
resultierenden plattenformigen Formteile wurden gemaB der gewiinschten Endkontur bearbeitet, 
und einer Silicierungsreaktion mit fliissigen Silicium unterworfen, wobei Kohlenstoff partiell zu SiC 
umgesetzt wurde. Die Platten wurden zunachst einseitig geschliffen und mit der bearbeiteten Seite 



SGL CARBON AG 
-6- 

auf Tragerplatten aus Keramik und Metall aufgebracht und an der freien Flache planparallel zur 
unteren Ebene des Tragers geschliffen. 



Beispiel 3 

Erne Mischung aus 25 % kondirionierten Carbonfasern, die jeweils zur Halfte in Form von 
Kurzfasern mit einer mitderen Lange von 4 mm und einem Durchmesser von 8 bis 1 0 um und von 
Langfasern mit einer mitderen Lange von 50 mm und einem mitderen Durchmesser von 8 bis 
10 um vorlagen, 5 % eines Gewebes von konditionierten Carbonfasern mit einem Durchmesser 
von ca. 8 bis ca. 10 um, 30 % Petrolkoks (wie in Beispiel 1), 35 % einer Phenolharz- 
Zusammensetzung (wie in Beispiel 1), 1 % Siliciumcarbidpulver (wie in Beispiel 2), und 4 % Pech 
(wie in Beispiel 1) wurden in einem Mischer innig miteinander vermischt, und mit Hilfe einer 
hydraulischen Presse zu Platten mit einer Dicke von 20 mm verpreBt und anschlieBend in einem 
Ofen unter LuftabschluB funf Stunden auf 700 °C erhitzt. Die resultierenden plattenformigen 
Formteile wurden zunachst einseitig geschliffen und mit der bearbeiteten Seite auf Tragerplatten 
aus Keramik und Metall aufgebracht und an der freien Flache planparallel zur unteren Ebene des 
Tragers geschliffen. Die erhaltenen Platten wurden gemaB der gewunschten Endkontur bearbeitet, 
und einer Infiltrierung mit einem Precursor- Polymeren der Formel a) unterzogen, wobei die 
Infiltrierung unter verrnindertem Druck (ca. 10 hPa) bei Temperaturen von ca. 60 bis ca. 80 °C 
stattfindet. Das Polymer wandelt sich durch die anschlieBende Erhitzung auf 1000 °C in eine 
amorphe Keramik um. Die Platten wurden dann auf einer Flache geschliffen und mit dieser auf 
Tragerplatten jeweils aus Keramik und Metall aufgebracht, und die unbearbeitete Flache wurde 
anschlieBend planparallel zur Unterseite des Tragers geschliffen. 
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Beispiel 4 

Eine Mischung aus 45 % konditionierten Carbonfasern, die jeweils zur Halfte in Form von 
Kurzfasern init einer mitderen Lange von 4 mm und einem Durchmesser von 8 bis 10 um und von 
Langfasern mit einer mitderen Lange von 50 mm und einem mitderen Durchmesser von 8 bis 
10 um vorlagen, 10 % Petrolkoks mit einer mitderen KorngroBe von unter 45 um), 35 % einer 
Phenolharz-Zusammensetzung (Novolak, ® Bakelite SP 222, wie oben), 1 % SiHciumcarbidpulver 
mit einer KorngroBe von unter 45 urn, 0,5 % lamellarem Bornitridpulver mit einer KorngroBe von 
unter 45 urn, 3,5 % Graphitpulver (Graphitbergbau Kaisersberg, mit einer KorngroBe von unter 
45 um) und 5 % Pech (©Carbores, Rutgers, wie oben) wurden in einem Mischer innig miteinander 
vermischt und mit Hilfe einer hydraulischen Presse zu Platten mit einer Dicke von 20 mm verpreBt 
und anschlieBend in einem Ofen unter LuftabschluB funf Stunden auf 700 °C erhitzt. Die 
resultierenden plattenformigen Formteile wurden gemaB der gewiinschten Endkontur bearbeitet, 
und einer Silicierungsreaktion mit fliissigen Silicium unterworfen, wobei Kohlenstoff partiell zu SiC 
umgesetzt wurde. Die Platten wurden zunachst einseitig geschliffen und mit der bearbeiteten Seite 
auf Tragerplatten aus Keramik und Metall aufgebracht und an der fireien Flache planparallel zur 
unteren Ebene des Tragers geschliffen. 
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Patentanspriiche 

1. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff, dessen Verstarkungsfasern in Form von Geweben, 
Kurzfasern und/oder Langfasern vorliegen, dadurch gekennzeichnet, daB die Massenanteile der 
Fasern in Form von Geweben, Kurzfasern und Langfasern sich verhalten wie 0 bis 35 zu 25 bis 80 
zu 0 bis 45, und daB zumindest ein Teil der Verstarkungsfasern mindestens eine Schutzschicht 
aufweist aus Kohlenstoff erzeugt durch Pyrolyse von darauf abgeschiedenen Harzen oder Pechen, 
Borverbindungen oder Phosphorverbindungen oder Kombinationen hiervon. 

2. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens 50 % der Masse der Fasern Kohlenstoffasern skid. 

3. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Matrix Kohlenstoff enthalt. 

4. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Matrix Siliciumcarbid enthalt. 

5. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Matrix Massenanteile von 20 bis 99,8 % SiC, 0,1 bis 40 % Silicium und 0,1 bis 70 % Kohlenstoff 
enthalt. 

6. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kohlenstoffasern mindestens eine Schutzschicht aufweisen aus Kohlenstoff erzeugt durch Pyrolyse 
von darauf abgeschiedenen Harzen oder Pechen. 

7. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Matrix Zusatzstoffe ausgewahlt aus Si0 2 , Silciumcarbidpulver, lamellarem Bornitrid, Mangansulfid 
und MetaUsiliciden enthalten sind. 
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8. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Matrix ein Glas auf Basis von Phosphaten, Silicaten, Alurniiiaten und/oder Boraten von 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen oder Erdmetallen enthalt. 

9. Faserverstarkter Keramik-Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Matrix Metalle enthalt ausgewahlt aus Kupfer, Silber, Aluminium, Titan und den Elementen der 
Eisengruppe. 

10. Verfahren zur Herstellung von faserverstarkten Keramik-Werkstoff en nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB Gewebe aus Vers tarkungs fas ern mit einer Formmasse, enthaltend 
Verstarkungsfasern in Form von Kurz- und/oder Langfasern sowie carbonisierbare Stoffe 
ausgewahlt aus thermoplastischen Kunststoffen, Harzen und Pechen zu Formkorpern geformt 
werden, die durch Erhitzen unter AusschluB von Sauerstoff auf eine Temperatur von ca. 750 bis ca. 
1 100 °C zu porosen faserverstarkten Kohlenstoff-Korpern gebrannt werden, und die anschlieBend 
gegebenenfalls bei einer Temperatur, die rnindestens so hoch ist wie die Schmelztemperatur von 
Silicium, mit flussigem Silicium oder einer Silicium enthaltenden Legierung infiltriert werden, wobei 
der Kohlenstoff zumindest teilweise zu Siliciumcarbid umgesetzt wird. 

1 1 . Verwendung von faserverstarkten Keramik-Werkstoffen nach Anspruch 1 als Material fur 
Bremsbelage. 
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Zusammenfassung 
Faserverstarkter Keramik-Werkstoff 

Faserverstarkter Keramik-Werkstoff, dessen Vers tarkungs fas ern in Form von Geweben, 
Kurzfasern und Langfasern vorliegen, dadurch gekennzeichnet, daB die Massenanteile der Fasern 
in Form von Geweben, Kurzfasern und Langfasern sich verhalten wie 0 bis 35 zu 25 bis 80 zu 0 bis 
45, wobei zurnindest ein Teil der Verstarkungsfasern mindestens eine Schutzschicht aufweist aus 
Kohlenstoff erzeugt durch Pyrolyse von darauf abgeschiedenen Harzen oder Pechen, 
Borverbindungen oder Phosphorverbindungen oder Kombinationen hiervon, Verfahren zu dessen 
Herstellung und Verwendung als Material fur Bremsbelage 



